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(3) Oligomere Siiasesquioxane, Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung 
@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 




te oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cyclo- 
alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryh Heteroarylreste 
oder Wasserstoff und a + b + c + d + e+ f+ g + h = 8und 
der Struktur 1 
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sowie deren Verwendung fur die Synthese von nicht voll- 
standig kondensierten Silasesquioxanen, von funktionali- 
sierten Silasesquioxanen, von Katalysatoren und deren 
Ausgangsverbindungen sowie fur die Synthese und Mo- 
difizierung von Polymeren. 
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Beschreibung 

[0001] Oligomere Silasesquioxane konnen zur Synlhese und Modifizierung von Polymeren mil einem breiten Anwen- 
dungsfeld verwendei werden. Die resultierenden Polymere konnen beispielsweise in Coatings und Klebstoffen, in Fonn- 

5 teilen aus KunststofF, in Fasem oder Verpackungsmateri alien Verwendung finden. Dadurch dass die Silasesquioxane hin- 
sichtlich ihrer Struktur in einer groBen Variauonsbreite hergestellt werden konnen, sind die Eigenschaften der aus Sila- 
sesquioxanen herstellbaren bzw. mit ihnen modifizierbaren Polymere iiber einen groBen Bereich beeinflussbai; Zahlrei- 
che thermische und mechanische Eigenschaften von Polymeren lassen sich durch das Copolymerisieren, Aufpfropfen, 
Grafting bzw. Blending von Silascsquioxanen vcrbessern, so sind z. B. hier die verschiedenen Moduli, die Ibmperatur- 

10 stabilitat, die Haftungseigenscharten gegeniibcr einer Viclzahl von WerkstofFen, die Oxidationsstabilitat und die Kratz- 
und ReiBfestigkeit zu nennen. 

[0002] Neuerdings gewinnen metallhaltige Silasesquioxane auch hinsichtlich ihrer moglichen \ferwendung als Kataly- 
satoren imraer mehr an Bedeutung (Chem. Eur. J. 2000, 6, 25-32). 

[0003] Wic Voronkov und Lavrent'ycv beschreiben, erfolgt die Synthese von vollstandig kondensierten oligomeren Si- 
15 lasesquioxanen in der Regel durch hydrolytische Kondensation trifunktioneller RSiY3-Vorstufen, wobei R fur einen 
Kohlenwasserstoffrest steht und Y eine hydrolisierbare Gruppe wie z. B. CI, Alkoxid oder Siloxid darstellt (Top. Curr. 
Chem. 1982; 102, 199-236). Reaktionsgeschwindigkeit, Oligomerisationsgrad und Ausbeute hangen demnach von der 
Konzentrauon an RSiY3-Monomer, dem Solvens, den Subslituenten R bzw. Y, der Temperalur, der Menge an zugesetz- 
tem H2O und dem Katalysator ab. Fur die hydrolytische Kondensation wird der Einsatz von sauren und basischen Kata- 
20 lysatoren beschrieben. Als Basen werden neben KOH auch Me 4 NOH, EtjNOH und Trimethylbenzylammoniumhydro- 
xid eingesetzt. Generell werden jedoch sehr lange Reaktionszeiten und nur hochst unbefriedigende Ausbeuten beobach- 
tet. Dennoch werden verschiedene vollstandig kondensierte Silasesquioxane der Formel RgSisOu und der Struktur 1 




mit R = C5H11, CsHa, C6H5, usw. nach dieser Methodik hergestellt. Die basenkatalysierte Synthese der Verbindung (Iso- 

40 butyl) 8 SigOi2 wird dabei jedoch nicht beschrieben. 

[0004] Lichtenhan et al. beschreiben ebenfalls die basenkatalysierte Herstellung von oligomeren Silasesquioxanen 
(WO 01/10871). Dabei wird auch die Synthese der Verbindung (Isobutyl) 8 Si 8 O l2 ausgehend von (Isobutyl)SiCl 3 be- 
schrieben. Allerdings ist dazu nicht nur die Verwendung von toxischem Dichlormethan als Solvens, in dem das Mono- 
mer refluxiert wird, sondern ungunsligerweise auch die Isolierung des Polysilasesquioxans [(Isobutyl)SiOi.5]c© als Inter- 

45 medial erforderlich. Nachteilig ist ebenso die Bildung von HC1 als Nebenprodukt der hydrolytischen Kondensation. Die 
nachfolgende, in einem separaten Reaktionsschritt vollzogene basenkatalysierte Umwandlung des Polysilasesquioxan- 
harzes unter Verwendung von Benzyltrimethylammoniumhydroxid liefert dann [(IsobutyOsSigOu] in einer maBigen 
Ausbeute von 30%. Nur durch dreifache Wiederholung der umstandlichen Reaktionsprozedur kann die Ausbeute auf 
60% gesteigert werden. 

50 [0005] Die Aufgabe der Erfindung bestand deshalb darin, ein effizientes Verfahren zur Herstellung vollstandig konden- 
sierter oUgomerer SUasesquioxanc der Formel R l a R 2 bR 3 cR 4 dR 5 e R 6 fR 7 gR 8 hSi 8 Oi2 (R l , R 2 , R 3 , R 4 , R , R 6 , R 7 , R^= substi- 
tuierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl% Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroaryl- 
rest oder Wasserstoff ; a + b + c + d + e + f+ g + h = 8) und der Struktur 1 
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bereitzustellen, mit welchem es moglich ist, Silasesquioxane der Formel R I a R 2 b R 3 c R 4 dR 5 e R 6 fR 7 gR 8 hSi80i2 und der 
Struktur 1 in kurzen Reaktionszeiten und hohen Ausbeuten, moglichst uber 90% direkt herzustellen, ohne dabei den Urn- 
weg uber die Synthese der polymeren Silasesquioxane gehen zu miissen. 

[0006] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass mit der erfindungsgemaBen Verfahrensweise vollstandig konden- 20 
sierte oligomere Silasesquioxane der Formel R l a R 2 b R 3 c R 4 d R 5 e R 6 f R 7 g R 8 h Si 8 O i2 mit R l R 2 R 3 R 4 R 5 R 6 R7, R 8 leicher 
oder ungleicher substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalki- 
nyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder Wasserstoff und a+b+c+d+e+f+g+h=8 und der Struktur 1 nach kurzen Reakti- 
onszeiten und in auBergewohnlich hoher Ausbeute hergestellt werden konnen. Ein Umweg iiber die Isolierung von Po- 
lysilasesquioxanen als Reaktionsintermediate ist nach dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht erforderlich, vielmehr 25 
konnen die monomeren Verbindungen des Typs RSiX3 direkt als Ausgangsverbindungen eingesetzt werden, wobei R = 
substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Hete- 
roarylrest oder Wasserstoff und X eine zur Hydrolyse und/oder zur Kondensation befahigte Gruppe ist. Ebenso wenig ist 
die Verwendung chlorierter Losemitiel notwendig. 

[0007] Gegenstand der vorliegenden Krfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung oligomercr, vollstandig kon- 30 
densierter Silasesquioxane der Formel R l a R 2 b R 3 c R 4 d R 5 c R 6 f R 7 g R 8 h Si 8 Oi2 und der Struktur 1 
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mit R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 = gleiche oder ungleiche, substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alke- 
nyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylreste oder Wasserstoff und a + b + c + d + e + f + g + h = 8, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass als Edukte monomere Verbindungen des TYps RSiX3 direkt unter Basenkata- 50 
lyse zu oligomeren Silasesquioxanen der Formel R 1 a R 2 bR 3 c R 4 dR 5 eR 6 fR 7 gR 8 hi>i80t2 umgesetzt werden, wobei R ein sub- 
stituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Hete- 
roarylrest oder Wasserstoff sein kann und X eine zur Hydrolyse und/oder zur Kondensation befahigte Gruppe darstellt 
und wobei das Stofffnengenverhaltnis der Summe aller Edukte des TVps RSHX3 zur Base zu Beginn der Umsetzung von 
500 : 1 bis 3 : 1 betragt. * 55 

[0008] Ebenso sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung oligomere Silasesquioxane, hergestellt nach einem Ver- 
fahren gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 24 sowie die Verwendung dieser Silasesquioxane fur die Synthese 
von nicht vollstandig kondensierten Silasesquioxanen, von funktionalisierten Silasesquioxanen, von Katalysatoren und 
deren Ausgangsverbindungen sowie fur die Synthese bzw. Modifizierung von Polymeren. 

[0009] Der Vorteil der vorliegenden Erfindung liegl darin, dass Silasesquioxane der Formel 60 
R 1 J^ 2 bR 3 cR 4 dR 5 eR 6 fR 7 gR 8 hSi 8 Oi2 und der Struktur 1, die nicht nur direkt fur Anwendungen zur Synthese und Modifizie- 
rung von Polymeren, sondem daruber hinaus als wichtige Ausgangsstoffe fur weitere Derivatisierungen zu funktionali- 
sierten, unvollstandig kondensierten Silasesquioxanen und verschiedensten Folgeprodukten davon dienen, welche ihrer- 
seits wiederum als Ausgangsstoffe fiir Katalysatoren sowie zur Synthese und Modifizierung von Polymeren dienen, mit- 
tels eincs einfachen Vcrfahrens in hoher Ausbeute zur Verfugung gesteUt werden konnen. Bislang warcn Verbindungen 65 
der Struktur 1 lediglich in schlechten Ausbeuten nach lan gen Reaktionszeiten zuganglich, wobei die Synthese teilweisc 
den Umweg uber Polysilasesquioxane als isolierte Zwischenstufen erforderte. 

fOOlO] Insbesondere die Bereitstellung eines besonders effektiven Verfahrens zur Herstellung von f(Isobutyl) 8 Si 8 Oi2] 
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ist vorteilhaft, da die als Edukt verwendete Monomer- Vorstufe (Isobutyl)SiX 3 (X = OMe, OEt, CI) kostengunstig in 
groBtechnischem MaBstab zuganglich isu Daneben sind Verbindungen der Formel RgSigOu auch deshalb von zentraler 
Bedeutung in der Silasesquioxanchemie, da sie basenkatalysiert zu funktionalisienen, unvollstandig kondensierten Sila- 
sesquioxanen wie z. B. R?Si709(OH)3 2 oder auch R$SisOu(OH)2 3 und RsSigOio(OH)4 4 umgeselzi werden konnen 
5 (Chem. Commun. 1999, 2309-10; Polym. Mater. Sci. Eng. 2000, 82, 301-2; WO 01/10871) und damit als Stammverbin- 
dung fur eine Vielzahl verschiedener unvollstandig kondensierter und funktionalisierter Silasesquioxane dienen konnen, 
die ihrerseits wiederum fur Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungen sowie fur die Synthese bzw. Modifizierung 
von Polymeren eingesetzt werden konnen. 
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[0011] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Folgenden beispielhaft beschrieben, ohne dass das Verfahren darauf 
beschrankt sein soil. Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung oligomerer, vollstandig kondensierter Silases- 
quioxane der Formel R l a R 2 bR 3 c R 4 d R%R 6 f R 7 gR 8 h Si80 12 und der Struktur 1 
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mit R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R R = gleichc oder unglciche, substituiertc oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alke- 
nyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, AryK Heteroarylreste oder Wasserstoff und a + b+ c + d + e + f + g + h = 8, 
zeichnet sich dadurch aus, dass als Edukte monomere Verbindungen des Typs RSLX 3 direkt unter Basenkatalyse zu oli- 
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gomeren Silasesquioxanen der Formel R l aR 2 bR 3 c R^iR 5 eR 6 fR 7 gR 8 hSi80i2 uragesetzt werden, wobei R ein substituierter 
oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest 
oder Wassersioff sein kann und X eine zur Hydrolyse und/oder zur Kondensation befahigte Gruppe darslellt und wobei 
das StofTmengenverhaltnis der Summe aller Edukte des Typs RSLX3 zur Base zu Beginn der Umsetzung von 500 : 1 bis 
3 : 1 betragt. Bei der Verwendung kleinerer Stofrmengenverhaltnisse wird die Ausbeute an vollstandig kondensierlen Si- 5 
lasesquioxanen geringer, wahrend die Ausbeute an nicht vollstandig kondensierten Silasesquioxanen steigt. 
[0012] Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise durch Zugabe der Komponenten in ein ReaktionsgefaB. Nach der Zugabe 
der Komponenten aber auch schon wahrend der Zugabe der Komponenten sollte dafur Sorge getragen werden, dass die 
Komponenten in der Rcaktionsmischung ausreichend durchmischt werden. Dies kann auf eine dem Fachmann bckannte 
Art und Weise, z. B. durch Ruhren oder durch Erzeugung turbulenter Stromungen erfolgen. 10 
[0013] Bevorzugt werden als Edukte monomere Verbindungen des Typs RSiX 3 mit X = OH, ONa, OK, OR', OCOR\ 
OSiR' 3 , CI, Br, I oder NR' 2 , besonders bevorzugt mit X = OH, OR', OCOR' oder CI, wobei R' ein organischer Rest ist, 
eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt werden als Edukte monomere Verbindungen des Typs RSiX 3 mit X = OR', wobei 
R' ein organischer Rest ist, eingesetzt. 

[0014] Zur Steuerung bzw. Beschleunigung der Reaktion ist die Verwendung von Basen alsKatalysatoren notwendig. 15 
Als basische Katalysatoren werden bevorzugt Verbindungen oder Ionen, ausgewahlt aus OH", R'O^, R'COO", RT^fH", 
RCONR-, R^ CO3 2 ", POj 3- , SO4 2 ", N0 3 ", F", NR' 3 , R' 3 NO, wobei R' einen organischen Rest darstellt, eingesetzt Be- 
sonders bevorzugt wird als basischer Katalysator zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus KOH, NaOH, 
(C 2 H 5 )4NOH, CeHsCHzCCH^jNOH, (CH 3 ) 4 NOH und (C 2 H 5 ) 3 N eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwen- 
dung von Alkalimetaiihydroxiden wie KOH. Die Aufzahlung dieser Beispiele schrankt die Erfindung in keiner Weise 20 
ein, da jedweder basische Katalysator verwendet werden kann. 

[0015] Die basenkatalysierte Umsetzung erfolgt in Losung. Als Losemittel kann sowohl ein polares Solvens als auch 
ein unpolares Solvens verwendet werden. Als Losemittel werden vorzugsweise halogenfreie Losemittel, ausgewahlt aus 
der Gruppe der Alkohole, Ketone, Aldehyde, Ether, Sauren, Ester, Anhydride, Alkane, Aromaten und Nitrile oder Mi- 
schungen dieser Losemittel verwendet. Besonders bevorzugt werden Alkohole, Ether, Aceton, Acetonitril, Benzol oder 25 
Toluol als Losemittel verwendet. Ganz besonders bevorzugt wird Aceton, Methanol oder Ethanol oder eine Mischung 
zweier oder mehrerer dieser Verbindungen als Losemittel eingesetzt. 

[0016] Die Konzentration der Summe aller Edukte RSiX 3 in der Reaktionslosung betragt in dem erflndungsgemaBen 
Verfahren vorzugsweise von 0,01 mol/1 bis 10 mol/1, bevorzugt von 0,1 mol/1 bis 2 mol/1, besonders bevorzugt von 0,2 
bis 1 mol/1 und ganz besonders bevorzugt von 0,3 bis 0,8 mol/1. Ganz besonders bevorzugt ist eine Monomer-Konzen- 30 
tration von 0,5 mol/1. 

[0017] Entscheidend fur den Erfoig des Verfahrens ist das StofTmengenverhaltnis von der Summe aller eingesetzten 
Edukte RSiX 3 zur eingesetzten Base. Dieses betragt in dem erflndungsgemaBen Verfahren von 500 : 1 bis 3: i, bevorzugt 
von 100 : 1 bis 5 : 1, besonders bevorzugt von 50 : 1 bis 10 : 1. Ganz besonders bevorzugt ist ein StofTmengenverhaltnis 
von 25 : 1. Die Verwendung hoherer Mengen an Base fiihren nicht zu den vollstandig kondensierten oligomeren Silases- 35 
quioxanen der Formel R 1 a R 2 b R 3 c R 4 d R 5 e R 6 fR 7 g R 8 h Si80i 2 sondern zur Bildung unvollstandig kondensierter oligomerer 
Silasesquioxane, wie dies z. B. in WO 01/10871, Seite 26, Zeilen 13 bis 21 beschrieben wird. 

[0018] Es kann vorteilhaft sein, dem Reaktionsgemisch Wasser zuzusetzen. Teilweise reichen aber auch die vorhande- 
nen Spuren an Wasser im Losemittel bzw. erfolgt die Reaktion ohne das Vorhandensein von Wasser zu Beginn der Re- 
aktion. Vorzugsweise wird zur Herstellung der vollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen der Formel 40 
R l a R 2 bR 3 c R 4 dR 5 e R 6 fR 7 g R 8 hSi80i2 nach dem erflndungsgemaBen Verfahren ein StofTmengenverhaltnis von Wasser zur 
Summe der eingesetzten Edukte RSiX 3 von 1000 : 1 bis 0.1 : 1, bevorzugt von 100 : 1 bis 0.5 : 1, besonders bevorzugt 
von 50 : 1 bis 1 : 1 eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird ein StofTmengenverhaltnis von 10 : 1 zu 2 : 1 gewahlt. 
[0019] Das erfindungsgemafie Verfahren kann bei einer Temperatur von -50 bis 300°C, bevorzugt bei einer Tempera- 
lur von 0 bis 200°C, besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 20 bis 100°C durchgefuhrt werden. Ganz besonders 45 
bevorzugt wird die Reaktion bei einer Temperatur durchgefuhrt, die unterhalb des Siedepunktes der Reaktionslosung 
liegt. Die Anderung der Temperatur wahrend der Reaktion ist denkbar. Die Ahsenkung der Temperatur zum Ende der Re- 
aktion hin, um das Produkt moglichst vollstandig zu isolieren, kann vorteilhaft sein. 
[0020] Das Verfahren kann kontinuierlich oder im Batchbetrieb durchgefuhrt werden. 

[0021] Nach dem Ende der basenkatalysierten Umsetzung kann das Zielprodukt R l a R 2 b R 3 c R 4 d R 5 e R 6 fR 7 gR 8 hSi 8 0 1 2 auf 50 
eine dem Fachmann bckannte Art und Weise aus der Reaktionsmischung abgetrehnt werden. Vorzugsweise fallt das Ziel- 
produkt aus der Reaktionslosung aus, wobei das Ausfallen durch geeignete MaBnahmen, wie z. B. Aussalzen oder Un- 
terkiihlen der Losung unterstutzt werden kann. 

[0022] Optional kann zu Beginn der Reaktion eine geringe Menge des Zielproduktes 

R l a R 2 bR 3 c R 4 <iR 5 eR 6 fR 7 gR 8 hSi80i2 zur Reaktionslosung hinzugegeben werden, um eine bessere Ausfallung des Zielpro- 55 
duktes zu bewirken. 

[0023] Geeen stand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem oligornere Silasesquioxane des TVps 
R l a R 2 bR 3 c R dR 5 eR 6 fR 7 gR 8 hSigO 1 2 der Struktur 1 mit R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 = substituierter oder unsubstituierter 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder WasserstofT und a + b 
+ c + d + e + f + g + h = 8, hergeslellt nach dem erflndungsgemaBen Verfahren. 60 
[0024] Diese Silasesquioxane kdnnen zur Synthcse und Modifizierung von Polymeren mit einem brciten Anwcndungs- 
feld eingesetzt werden. Da zum einen iiber die R-Gruppe selbst, zum andern iiber eine Funktionalisierung der Charakter 
und das Eigenschaftsbild der Silasesquioxane breit variiert werden kann, ist eine Kombination mit alien gangigen Poly- 
meren moglich. Eine Zugabe geeigneter Silasesquioxanprodukte kann die rheologischen Eigenschaflen, die Klebe- und 
Verbundeigenschaften sowie die Sperrwirkung gegeniiber Gasen und Flussigkeiten in einer Vielzahl von Polymeren giin- 65 
stig becinflussen. Solche organischen Polyrnere sind z. B. Polyolcfine, amorphc Polyalphaolefinc, Polyamidc, Copolya- 
mide, Poly ami dcompounds, Polyester, Copolyester, Polyacrylate, Poly me th aery late, Polycarbonate, Polyurethane, Phe- 
nolharze, Epoxidharze, Polysiloxane, Polysilane, Kautschuke, Kautschukcompounds, Polyvinylchlorid, Vinylchloridco- 
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polymere, Polystyrol, Copolymere des Styrois, ABS -Polymere und Olefinco- und -terpoiymere. Polyolefine, Polyether, 
Polyester, Polycarbonate, Polyamide, Polyurethane, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polysiloxane, Polysilane, Phenol- 
harze, Epoxidharze, Poly vinylchlorid und Vinyichloridcopoiymere, Polyslyrol und Copolymers des Styrois, ABS-Poly- 
mere und Kaulschuke konnen durch Blending mil den vollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen des TVps 

5 R 1 a R 2 b R 3 c R 4 d R 5 e R 6 f R 7 gR 8 h Si80i2 auBerdem Composites bilden. Die resultierenden Polymere konnen beispielsweise in 
Form von Coatings, Lac ken, spritzgegossenen oder extrudierten Formteilen, kalandrierten Folien, Schmierstoffen, Kleb- 
stoffen, Kosmetika, Pharmazeutika, Fasern, Glasfasern oder Verpackungsmaterialien Anwendung finden. Daneben kon- 
nen sie als bioaktive und fungizide Produkte, fur Elektronikmateri alien, in der Raumfahrt und zur Herstellung medizini- 
scher Prothesen vcrwendet werden. 

10 [0025] Nebcn der Modification der Polymere durch Blending ist auch die Aufbringung der vollstandig kondensierten 
oligomeren Silasesquioxane des TVps R l a R 2 bR 3 c R 4 dR 5 e R6 fR 7 gR 8 hSi 8 Oi2 auf der Poly meroberfl ache moglich. Die Wir- 
kung der vollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxane des Typs R l a R 2 bR 3 c R 4 dR 5 eR 6 fR 7 gR 8 hSi80i2 als Polyme- 
radditive liegt darin, dass sie in den resultierenden Polymeren die Glas-, Zersetzungs- und damit die Gebrauchstempera- 
tur erhohen, die ReiBfestigkeit, Schlagzahigkcit, Kratzfestigkcit und mechanischc Harte erhohen, die Dichte emiedrigen, 

15 die Warmeleitfahigkeit, den thermischen Ausdehnungskoeffizient und die Dielektrizitatskonstante und die Viskositat er- 
niedrigen, die Oberflachenspannung und Adhasion verandem, die Entfiammbarkeit, Brennbarkeit und Hitzeentwicklung 
herabsetzen, die O^Permeabilitat, die Oxidations- und Korrosionsstabilitat erhohen, die Verarbeitung vereinfachen und 
Schrumpfungprozesse eindammen. 

[0026] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Verbindungen des Typs 

20 R 1 a R 2 b R 3 c R 4 d R 5 e R 6 f R 7 g R 8 h Si 8 O l 2 (R 1 , R 2 , R , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 = substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloal- 
kyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder Wasserstoff; a+b+c+d+e+f+g+ 
h = 8) konnen fur die Herstellung von nicht vollstandig kondensierten Silasesquioxanen verwendet werden. Beispiele fur 
nicht vollstandig kondensierte Silasesquioxane sind z. B. Verbindungen der lypen RySiyO^OH^ 2, RgSigOu(OH)2 3 
und RgSigOio(OH)4 4. Diese und anderc Verbindungen ihrerscits konnen nun wiederum zu verschiedenartig funktionali- 

25 sierten Silasesquioxanen umgesetzt werden. Insbesondere Verbindungen des lyps R7Siv09(OH)3 2 lassen sich durch ver- 
schiedenste f Derivatisierungen zu einer Vielzahl wertvoller funktionalisierter Silasesquioxane umsetzen. Diese funktio- 
nalisierten Silasesquioxane konnen z. B. Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Silyl-, Silylalkoxy-, Carboxy-, Halogen-, Epoxy-, 
Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Alkenyl-, Alkinyl-, Amino-, Phosphin-, Siloxan-, Silan- 
und Silanol-Gruppen bzw. damil modifizierte gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste aufweisen. Eine nach- 

30 tragliche Modifizierung bzw. Substitution der Reste R ist selbstverstandlich auch moglich. Die unvollstandig kondensier- 
ten sowie insbesondere die funktionalisierten Silasesquioxane konnen ihrerseits durch Blending, Grafting, Polymerisa- 
tion, Copolymerisation sowie Aufbringen auf einer Oberflache zur Synthese und Modifizierung von Polymeren (z. B. 
Polyolefine, Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyamide, Polyurethane, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polysilo- 
xane, Polysilane, Phenolharze, Epoxidharze, Poly vinylchlorid und Vinyichloridcopolymere, Polystyrol und Copolymere 

35 des Styrois, ABS-Polymere und Kautschuke) dienen. Die resultierenden Polymere konnen analog in den zuvor fur die 
vollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxane des TVps R 1 a R 2 b R 3 c R 4 d R 5 e R 6 fR 7 g R 8 h Si80i2 beschriebenen An- 
wendungsbereichen eingesetzt werden, wobei die unvoUstandig kondensierten sowie die funktionalisienen Silasesquio- 
xane die ebenfalls zuvor beschriebenen Eigenschaftsverbesserungen der resultierenden Polymere hervorrufen. Neben 
der Verwendung als Polymeradditive konnen die unvollstandig kondensierten sowie die funktionalisierten Silasesquio- 

40 xane auch als solchc als Pharmazeutika, Kosmetika, Fungizide und Bioactives verwendet werden. 

[0027J Die iiber die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zuganglichen vollstandig kondensierten oligomeren Sila- 
sesquioxane R l a R 2 b R 3 c R 4 d R 5 e R 6 fR 7 g R 8 h Si 8 Oi2 herstellbaren unvollstandig kondensierten Silasesquioxane sowie die 
funktionalisierten Silasesquioxane konnen als Ausgangsverbindungen fur Katalysatoren dienen. Die unvollstandig kon- 
densierten bzw. funktionalisierten Silasesquioxane konnen dabei durch Umsetzung mit Metall verbindungen homogene 

45 und heterogene Katalysatoren ausbilden, welche ihrerseits fur Oxidationen, Metathese, C-C-Kupplungsreaktionen, Oli- 
gomerisationen, Polymerisationen, Additionen, Reduktionen, Eliminierungen, Umlagerungen einsetzbar sind. Bevor- 
zugt ist dabei die Umsetzung mit Metall verbindungen von Metallen der Nebengruppen inklusive der Lanthanoide und 
Actinoide und der 3. und 4. Hauptgruppe. 

[0028] ErfindungsgemaB hergestellte Silasesquioxane konnen insbesondere in Lacken und Druckfarben zur Verbesse- 
50 rung der rheologischen Eigenschaften, des Absetzverhaltens, der Appliziereigenschaften sowie der Oberflacheneigen- 
schaften des Lack- bzw. Druckfarbenfilms verwendet werden. 

[0029] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne ihren Schutzumfang einzuschranken: 

Beispiel 1 

55 

Synthese von (Isobutyl) 8 Si 8 Oi2 aus (Isobutyl)Si(OMe) 3 

[0030] Zu einer Losung von 446 g (2.5 mol) Isobutyltrimethoxysilan (Isobutyl)Si(OMe)3 in 4300 ml Aceton wird un- 
ter Ruhren eine Losung von 6.4 g (0.11 mol) KOH in 200 ml H 2 0 gegeben. Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 3 
60 Tage bei 30°C geriihrl: Der entslehende Niederschlag wird abfiltriert und bei 70°C im Vakuuin gelrocknet. Das Produkt 
(IsobutyOgSisOn wird in einer Ausbeutc von 262 g (96%) erhalten. 

[0031] Optional konnen zu Beginn der Reaktion 10 g (Tsobutyl) 8 Si 8 O l2 zur besseren Ausfallung des Produktes zuge- 
geben werden. 

Reaktionsparameter: [Si] = 0.50 M, [OH - ] = 0.02 M, [H 2 0] = 2.2 M. 
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Beispiel 2 (nicht erfindungsgemaB) 

Synthese von (Isobutyl) 8 Si 8 0 12 aus (Isobutyl)Si(OMe)3 (WO 01/10871) 

[0032] 8.3 ml (0.05 mol) (Isobutyl)SiCl 3 werden unter starkem Riihren zu einer Mischung von 200 ml CH 2 CI 2 und 5 
5 ml Wasser gegeben. AnschlieBend wird die Mischung iiber Nacht refluxiert. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches 
wird die CH 2 C1 2 -Phase abdekantiert und iiber 5 g CaCl 2 getrocknet. Nach Verdampfen des Losungsmittels wird polyme- 
res [(Isobutyl)SiOi3]oo-Harz in quantitativer Ausbeute gewonnen. Das 29 Si{ l H} NMR Spektrum des Harzes zeigt eine 
breite Resonanz charaktcristisch fur SUasesquioxan-Harze und keine scharfe Resonanz, die diskrctcn polycdrischen Si- 
lasesquioxanen [(Isobutyl)SiOi.s] n mit n = 6, 8, 10, 12, 14 zugeordnet werden kann. Die basenkatalysierte Umsetzung 10 
des polymeren [(IsobutyOSiOi.sloo-Harzes wurde durch 48 Stunden Erhilzen in 25 ml Methylisobutylketon unter Riick- 
fluss erreicht, wobei genug C6H5CH 2 N(CH3)30H zugegeben wurde, um eine stark basische Losung zu erzeugen (ca. 
2 ml einer 40% Losung in Methanol). Nach Abdampfen des Losungsmittels (25°C, 0.01 Torr) wurde ein harzartiger 
Feststoff erhalten, der mit 15 ml Aceton versetzt wurde. Nach Abfiltrieren werden 1.64 g (30% Ausbeute) [(Isobu- 
tyOSiOujg als ein weiBer, mikrokristalliner Feststoff erhalten. Eindampfen der Aceton-Losung fuhrt zu weiterem poly- 15 
meren f(Isobutyl)SiOi.5] 00 -Harz, das nach basenkatalysierter Reaktion weiteres [(IsobutyOSiOulg ergibt. Die Gesamt- 
ausbeute nach drei basenkatalysierten Umsetzungen ist typischerweise hoher als 60%. 
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Beispiel 3 

Synthese von (Isobutyl) 7 Si7C>9(OH)3 aus (IsobutyOgSisOn 

(Beispiel fur die Synthese eines unvollstandig kondensierten Silasesquioxans) 

[0033 J Bei einer Temperatur von 55°C werden 55 g (63 mmol) (Isobutyl) 8 Si 8 Oi2 in 500 ml eines Aceton-Methanol- 25 
Gemisches (Volumenverhaltnis 84 : 16) gegeben, welches 5.0 ml (278 mmol) H 2 0 und 10.0 g (437 mmoi) LiOH enthalt. 
Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 18 h bei 55°C^ geruhrt und danach zu 500 ml 1 N Salzsaure gegeben. Nach 5 Mi- 
nuten Riihren wird der erhaltene Feststoff abfiltriert und mit 100 ml CH3OH gewaschen. Nach Trocknen an Luft werden 
54.8 g (96%) (IsobutylhSiTCMOHh erhalten. 

Reaktionsparameter: LSij = ca. 1.0 M, lOH"J = 0.87 M, [H 2 Oj = 0.56 M. 30 

Beispiel 4 

Umsetzung von (Isobutyl)7Si709(OH)3 mit 3-Chloropropyltrimethoxysilan 
(Beispiel fur die Synthese eines funktionalisierten Silasesquioxans) 



35 



[0034] Zu einer Losung von 10.0 g ( 12.6 mmol) asobutyl) 7 Si709(OH) 3 in 20 ml THF werden bei 20°C 2.4 ml 3-Chlo- 
ropropyltrimethoxysilan gegeben. Nach Zugabe von 0.5 ml El^NOH (35% Losung in H2O, 1.2 mmol Base, 18 mmol 
H 2 0) wird iiber Nacht geruhrt. Die resultierende weiBe Suspension wird mit 100 ml MeOH versetzt. Nach dem Abfiltrie- 40 
ren wird der Ruckstand mit zweimal 50 ml Aceton gewaschen. Man erhalt 6.0 g (60% Ausbeute) 5. 
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Beispiel 5 60 
Umsetzung von (Tsobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 mit Ti(0-i-Pr) 4 
(Beispiel fur die Synthese eines Katalysators) 

65 

[0035 J Zu 2.37 g (3 mmol) (Isobutyl) 7 Si70 9 (OH)3 in 25 ml Hexan wurden 0.91 ml (3 mmol) Ti(0-i-Pr)4 gegeben. 
Diese Mischung wurde bei einer Temperatur von 50°C fur 1.5 h geruhrt. Nach Beendigung des Ruhrens wurde das L6- 
sungsmittel verdampft. Es wurden 2.59 g eines weiBen Pulvers erhalten, welches durch ein L H-NMR (CHDC13) und ein 
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29 Si-NMR (CDC1 3 ) als die Verbindung 6 identifiziert wurde. 
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20 Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung oligomerer, vollstandig kondensierter Silasesquioxane der Formel 

R 



R'^bR'cR^^fR'gR^SigOii und der Struklur 1 



a i^ s ' o 




40 mit R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 = glciche oder unglciche, substituierte oder unsubstituierte Alkyi-, Cycloalkyl-, 

Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylreste oder Wasserstoff und a+b+c+d+e+f+ 
g + h = 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Edukte monomere Verbindungen des Typs RSiX 3 direkt unter Basen- 
katalyse zu oligomeren Silasesquioxanen der Formel R 1 a R 2 bR 3 c R 4 dR 5 eR 6 fR gR 8 hSisOi2 umgesetzt werden, wobei R 
einen substituierten oder unsubsutuierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, 

45 Aryl-, Heteroarylresl oder Wasserstoff und X eine zur Hydrolyse und/oder zur Kondensation befahigte Gruppe be- 

deuten und wobei das Stoffmengenverhaltnis der Summe aller Edukte des Typs RS1X3 zur Base zu Beginn der Um- 
setzung von 500 : 1 bis 3 : 1 betragt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Edukte monomere Verbindungen des Typs 
RSiX 3 eingesetzt werden, wobei X = OH, ONa, OK, OR', OCOR', OSiR' 3 , CT, Br, I oder NR* 2 und K einen organi- 

50 schen Rest darstellt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Edukte monomere Verbindungen des Typs RS1X3 
eingesetzt werden, wobei X = OH, OR', OCOR' oder CI und R' einen organischen Rest darstellt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als basischer Katalysator eine 'Ver- 
bindung oder ein Ion, ausgewahlt aus OH", R'O", R'COO", RTsTH", R'CONR'", R-, C0 3 2_ , P0 4 3 ", SO4 2 ", N0 3 ", F" f 

55 NR3, R' 3 NO, wobei R' einen organischen Rest darstellt, eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als basischer Katalysator KOH, NaOH, (C2H 5 )4NOH, 
C6H5CH 2 (CH 3 ) 3 NOH, (CH 3 ) 4 NOH und/oder (C 2 H 5 ) 3 N eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als basischer Katalysator KOH eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in Losung durchgefiihrt wird. 
60 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Losemittel halogenfreie Losemittel, ausgewahlt 

aus der Gruppe der Alkohole, Ketone, Aldehyde, Ether, Sauren, Ester, Anhydride, Alkanc, Aromatcn und Nitrile 
oder Mischungen dieser Losemittel verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass Aceton, Methanol oder Ethanol oder eine Mischung 
zweier oder mehrerer dieser Verbindungen als Losemittel eingesetzt werden. 
65 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Stoffmengenverhaltnis der 

Summe aller Edukte des Typs RSiX 3 zur Base von 100 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Stoffmengenverhaltnis der Summe aller 
Edukte des Typs RSiX 3 zur Base von 50 : 1 bis 10 : 1 betragt. 
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12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die basenkaialysierte Umsetzung 
in Gegenwart von Wasser durchgerXihrt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Stoffrnengenverhaltnis von 
eingesetztem Wasser zu der Summe aller Edukte des Typs RS1X3 von 1000 : 1 bis 0,1 : 1 betragt. 

14. Verfahren nach Anspmch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Stoffrnengenverhaltnis von eingesetztem Was- 5 
ser zu der Summe aller Edukte des Typs RSLX3 von 10 : 1 bis 2 : 1 betragt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die basenkatalysierte Umsetzung 
bei einer Temperatur von -50°C bis 300°C durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die basenkatalysierte Umsetzung bei einer Tempe- 
ratur von 0°C bis 200°C durchgefuhrt wird. 10 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der oligomeren 
Silasesquioxane bei einer Temperatur unterhalb des Siedepunktes des Losemittels durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Summe der Ausgangskonzen- 
trationen der Edukte des Typs RSLX3 in der Losung 0,01 mol/1 bis 10 mol/l betragt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Summe der Ausgangskonzentrationen der 15 
Edukte des Typs RSiX 3 in der Losung 0,3 mol/1 bis 0,8 mol/1 betragt. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass oligomere vollstandig konden- 
sierte Silasesquioxane der Formel RgSigOu mit R = substituierter oder unsubstiluierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alke- 
nyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder WasserstofT hergestelll werden. 

21 . Verfahren gemaB Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass ein oligomeres vollstandig kondensiertes Silases- 20 
quioxan der Formel (IsobutyOgSigO^ hergestellt wird. 

22. Verfahren gemaB Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass als Edukt fur die Herstellung von (Isobu- 
tyl)gSisOi2 monomere Verbindungen des Typs (Isoburyl)SiX3 eingesetzt werden, wobei X eine zur Hydrolyse und/ 
oder Kondcnsation befahigte Gruppe ist. 

23. Oligomere Silasesquioxane, hergestellt nach einem Verfahren gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 22. 25 

24. Verwendung oligomerer Silasesquioxane gemaB Anspruch 23 fur die Synthese von nicht vollstandig konden- 
sierten Silasesquioxanen, von funktionalisierten Silasesquioxanen, von Katalysatoren und deren Ausgangsverbin- 
dungen sowie fur die Synthese bzw. Modifizierung von Polymeren. 

25. Verwendung oligomerer Silasesquioxane der Formel RsSigOi2 (R = substituierter oder unsubstiluierter Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder WasserstofT) und der 30 
Struktur 1 fur die Synthese von nicht vollstandig kondensierten Silasesquioxanen, von funktionalisierten Silases- 
quioxanen, von Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungen sowie fur die Synthese oder Modifizierung von 
Polymeren. 

26. Verwendung oligomerer Silasesquioxane gemaB Anspruch 23 zur Verbesserung der Klebe- und Verbundeigen- 
schaftcn, der rheologischen Eigenschaften und/oder der Sperrwirkung gegeniiber Gasen und Fliissigkeiten in Poly- 35 
olefinen, in amorphen Polyalphaolefinen, in Polyamiden, in Copolyamiden, in Polyamidcompounds, in Polyestern, 

in Copolyestern, in Polyacrylaten, in Polymethacrylaten, in Polycarbonaten, in Polyurethanen, in Phenolharzen, in 
Epoxidharzen, in Polysiloxanen, in Polysilanen, in Kautschuk, in Kautschukcompounds, in Polyvinylchlorid, in Vi- 
nylchloridcopolymeren, in Polystyrol, in Copolymeren des Styrois, in ABS-Polymeren und Olefinco- und -terpoly- 
meren. 40 

27. Verwendung oligomerer Silasesquioxane gemaB Anspruch 23 in Lacken und Druckfarben zur Verbesserung der 
rheologischen Eigenschaften, des Absetzverhaltens, der Appliziereigenschaften sowie der Oberflacheneigenschaf- 
ten des Lack- bzw. Druckfarbenfilms. 
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